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@) Verfahren zur Heratellung von Amlnen. 

© Die Anmeldung betrifft eln Verfahren zur Herstellung 
von Amlnen aus define n und Ammonlak, prlmfiren, sekun- 
dfiren Amlnen Oder Gemischen derselben in Gegenwart 
einea Borosilikat- oder Borogermanatzeollthen vom Penta- 
siltyp als Katalysator, wobei die erhaltenen Amine aus dem 
Umsetzungsprodukt abgetrennt und nlchtumgesetzte Aus- 
gangsstoffe zuruckgefuhrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Amlnen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Amlnen durch 
Anlagerung von Ammoniak Oder analog reagierenden Amlnen an- Olefine. 

05 

Bel der Addition von Ammoniak oder analog reagierenden Aminen an Olefine 
handelt es sich urn eine seit langem bekannte und vielfach beschrlebene 
Reaktlon. Eine technische Reallslerung 1st bislang nicht erfolgt, da nach 
den bekannten Verfahren nur ungenOgende Selektivitfiten und/oder Katalysa- 

10 tor-Standzeiten erreicht werden, wie belsplelsweise nach US-PS 2 623 061, 
US-PS 2 422 631, US-PS 2 501 556 und US-PS 3 412 158. Auch das in US-PS 
4 307 250 beschrlebene Verfahren eignet sich nicht fGr die DurchfOhrung 
im technischen MaBstab. Die als Katalysator verwendeten Alumino-Zeolithe 
begOnstigen starke Polymerbildung und nachfolgende Verkokung, die den 

15 Katalysator schnell desaktiviert . 

Es wurde nun gefunden, daS man hohe Standzeiten und hohe SelektivitSt der 
Katalysatoren bei der Herstellung von Aminen aus Olefinen und Ammoniak 
oder primSren Oder sekundSren Aminen bei Temperaturen zwischen B0°e und 

20 400°C und bei DrOcken zwischen 40 und 700 bar in Gegenwart eines zeolithi- 
schen Katalystors erzielt, wenn man Olefin und Ammoniak oder primfire Oder 
sekundSre Amine oder Gemische derselben in Gegenwart eines Borosilikat- 
oder Borogermanatzeolithen des Pentasil-Typs als Katalysator umsetzt, das 
erhaltene Amin abtrennt und die nichtumgesetzten Einsatzstof f e zurOck- 

25 fOhrt. 

Das erfindungsgem30e Verfahren zeichnet sich dadurch aus, da8 bereits mit 
niedrigem Ammoniak- bzw. Amin-UberschuB eine hohe SelektivitSt an ge- 
wOnschtem Reaktionsprodukt erzielt und die Dimerisierung und/oder Oligome- 
30 risierung des eingesetzten Olefins vermieden wird. 

Eine AusfDhrungsform dieses Verfahrens besteht darin, daB man Ammoniak 
und/oder Amine zusammen mit Olefinen im molaren VerhSltnis von 1:1 bis 
5:1 gemischt einem Festbett- oder Wirbelbettreaktor zufOhrt und bei einem 

35 Druck von 40 bis 700 bar, insbesondere 200 bis 300 bar und einer Tempera- 
tur von 80 bis 400°C, insbesondere von 250 bis 350°C in der Gasphase oder 
im Oberkritischen Zustand umsetzt. Eine andere AusfDhrungsform besteht 
darin, daB die Reaktion in FlOssigphase bei einem Druck von 40 bis 80 bar 
und einer Temperatur von 60°C bis 120°C in einem ROhrkessel, einem Fest-/ 

40 Flussigkeit-FlieBbett oder einem StrBmungsrohr durchgefOhrt wird. 



Aus dem Reaktionsaustrag wird das gewOnschte Produkt mit Hilfe bekannter 
Methoden, beispielsweise Destination oder Extraktion, erhalten und 
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nBtlgenfalls olttels welterer Trennoperationen auf die gewOnschte Rein- 
halt gebracht. Die nichtumgesetzten Eingangsstof fe werden in den Reaktor 
zurOckgefOhrt . 

05 Man kann einfach oder nehrfach unges&ttigte Olefine nit 2 bis 10 C-Atooen 
bzw. deren Mischungen als Ausgangsstof f e verwenden. Vegan der gerlnger 
ausgeprflgtan Polynerlsationsneigung eignen sich Honooleflne besser als 
Di- und Polyoleflne, doch kOnnen dlese mit Hilfe hBherer Anmoniek- bzw. 
AninOberschasse ebenso selektiv ungesetzt werden. Die Lage des Gleichge- 

10 wichts und damit der Umsatz zuro gewOnschten Amin 1st sehr stark von 

gewfihlten Raaktionsdruck abhfingig. Hoher Druck begOnstig das Addltlonspro- 
dukt, doch stellt in ellgeneinen aus technischen und wlrtschaftlichen 
GrQnden der Druckbereich bis 300 bar das Optinum dar. Die SelektivitSt 
der Reaktlon wird - neben GrfiBen wie Amnoniak-/Amin-UberschuB und Kataly- 

15 sator - in hohem MaB durch die Tenperatur beelnfluBt. Zwar nimmt die 

Reaktionsgeschwlndigkeit der Additionsreaktion nit steigender Tenperatur 
stark zu f doch werden konkurrierende Crack- und Rekonblnationsreaktlonen 
des Olefins gleichzeitig gefBrdert. Die Lage des Temperaturoptinums 
bezOgllch Umsatz und SelektlvltBt 1st von der Konstitution des Olefins, 

20 des elngesetzten Anlns und des Katalysators abhfingig und llegt neist in * 
Bereich von 250"C bis 350°C. Die Verweilzeit 1st abhfingig von den Einsatz- 
stoffeh und llegt zwecknBBigerwelse in Bereich zwischen Bruchteilen einer 
Sekunde und wenigen Minuten. 

25 Als Katalysatoren fOr die Aminierung von Olefinen verwendet nan Borosili- 
kat- oder Borogernanat-Zeolithe des Pentasiltyps . 

Geelgnete Boroslllkatzeollthe bzw. Borogernanatzeollthe werden bel 90 bis 
170°C unter autogenen Druck synthetlslert , inden nan eine Borverbindung, 
50 z.B. H3BO3 nit einer Slllciunverblndung oder einer Germaniunverbindung, 
vorzugsweise hochdlsperses Slllclundioxid und Germanlunoxid in wSBriger 
AminlBsung, insbesondere in 1 , 6-Hexandiamin- oder 1 ,3-Propandiarain- Oder 
Trlethylentetranin-LBsung nit und ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur 
Reaktlon brlngt. 

35 

Derartige Boroslllkatzeollthe oder Borogernanatzeollthe kOnnen ebenfalls 
hergestellt warden, wenn man die Reaktlon statt in wSBriger Aninl8sung in 
etherischer LOsung, z.B. Diethylenglykoldlnethylether oder in alkoholi- 
scher LBsung, z.B. Methanol bzw. l f 4-Butandiol durchfOhrt. 

40 

Die so hergestellten Boroslllkatzeollthe und Borogermanatzeollthe kann 
nan nach Ihrer Isolierung, Trocknung bel 100 bis 160°C, vorzugsweise bei 
etwa 110°C und Calcination bel 450 bis 550°C, vorzugsweise bei etwa 



0133938 



BASF Aktiengesellschaft - 3 - 0.2. 0030/36651 

50Q°C, mit einem Bindemittel in VerhSltnis 90:10 bis 40:60 Get?. -2 zu 
Strfingen oder Tabletten verformen. Als Bindemittel eignen sich verschle- 
dene Aluminlumoxlde, bevorzugt Boehmit, amorphe Alumlnoslllkate nit einem 
S10 2 /Al 2 0 3 -VerhSltnis von 25:75 bis 95:5, Siliciumdloxld, bevorzugt 
05 hochdlsperses S10 2 , Gemische aus hochdlspersem S10 2 und hochdlspersem 
A1 2 0 39 hochdlsperses T10 2 sowie Ton. Nach der Verformung werden die 
Extrudate Oder Presslinge zweckmfiBig be! 110°C/16 h getrocknet und bei 
500°C/16 h calclnlert. 

10 Eine besondere Aus fOhrungs form besteht darin, daB der isollerte Borosili~ 
kat- und/oder Borogermantzeolith dlrekt nach der Trocknung verformt uird 
und erstmals nach der Verformung einer Calqination unterworfen wird. 

Aus dem zu Strfingen verf orraten Katalysator kann man durch Mahlen und 
15 Sleben Wirbelgut in der GrdQe von 0,1 bis 0,8 mm erhalten. 

Nach Desaktlvlerung der zeolithlschen Katalysatoren durch Koksabscheidung 
wShrend der erf iridungsgemSBen Umsetzung kann man die Katalysatoren durch 
Abbrennen der Koksablagerung mit Luft Oder mit einem Luf t/N 2 -Gemisch bei 
20 400°C bis 550°C, bevorzugt bei etwa 500°C t in elnfacher tteise regenerie- 
ren. Sie erhalten dadurch ihre Anfangsaktivitfit zurOck. 

Zur ErhBhung der Selektivitfit , der Standzeit und der Anzahl der mBglichen 
Regenerierungen kann man verschiedene Modif izierungen an zeolithlschen 
25 Katalysatoren vornehmen. 

Eine Modifizierung der Katalysatoren besteht darin, dafi man die unver- 
formten Oder die verformten Zeolithe mit Alkallmetallen trie Na und J*^ 
Erdalkalimetallen wie Ca, Mg, Erdmetallen trie Tl, Ubergangsmetal>en wie 
30 Mn, Fe, Mo, Cu, Zn und seltene Erdmetalle wie La,_.Ce ionenauariauschen 
bzw. dotieren kann. 

Eine vorteilhafte Ausf Ohrungsform besteht darin, daB roan die verformten 
Pentasilzeolithe in einem StrOmungsrohr vorlegt und bei 20 bis 100°C, 
35 z.B. ein Halogenid Oder ein Nitrat der oben beschriebenen Hetalle darOber- 
leitet. Ein derartiger Ionenaustausch kann z.B. an der Wasserstof f-, 
Ammonium- und Alkaliform der Zeolithe vorgenommen werden. 

Eine andere MBglichkeit der Metallaufbringung auf die Zeolithe besteht 
40 darin, daB man das zeolithische Material, z.B. mit einem Halogenid, einem 
Nitrat oder einem Oxid der oben beschriebenen Metalle in wfiBriger oder 
alkoholischer LBsung imprSgniert. 
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Sowohl an einen lonenaustausch als euch an eine Imprfignierung kann man 
eine Trocknung, uahlweise eine abermalige Calcination anschlieBen. Bel 
metalldotierten Zeolithen kann eine Nachbehandlung mit Basserstoff und/ 
Oder nit ttasserdampf gOnstig sein. 

05 

Eine weitere MBglichkeit der Modifizierung besteht darin, daB nan das 
2eolithische Material - verformt Oder unverformt - einer Behandlung mit 
Sfiuren> trie Selzsflure-, FluOsSure- und PhosphorsSure unterwirft. 

10 Eine besondere Ausf Dhrungsform besteht darin, daB nan das zeolithische 
Pulver vor seiner Verfornung nit FluBsBure 0,001 n bis 2 n, bevorzugt 
0,03 bis 0,3 n 1 bis 3 Stunden unter ROckfluB behandelt. Nach Abfiltrie- 
ren und Auswaschen wird bei 100 bis 160°C getrocknet und bei 400 bis 
550°C calciniert. Eine weitere besondere Ausf Dhrungsform liegt in einer 

13 HCl-Behandlung der Zeolithe nach ihrer Verfornung mit BIndenittel. Hier- 
bei uird der Zeollth 1 bis 3 Stunden zwischen 60 und 80 0 (fmit einer 3 bis 
23S5igen, insbesondere nit einer 12 bis 205Bigen Salzsfiure behandelt, 
anschliefiend ausgewaschen, bei 100 bis 160°C getrocknet und bei 400 bis 
530*C calciniert, 

20 

Eine andere MBglichkeit der Modifizierung 1st gegeben durch einen Aus- 
tausch nit Aromonsalzen, z.B. nit NH 4 C1 oder mit Mono-, Di- oder Poly- 
aminen. Mierbel wird der in der H-Form oder einer anderen Amnoniuraforn 
vorllegende, ait BIndenittel verfornte Zeollth bei 60 bis 80°C nit 10 bis 
25 25»iger, bevorzugt 20SSiger NH A C1-L5sung 2 h kontinuierlich in gewichts- 
^©IBIger Zeolith/Amnonchlorid-LBsung von 1:15 ausgetauscht und danach bei 
100 bia 120«C getrocknet.. 
>» 

Die Katalysatoren kann nan els 2 mm bis 4 mm Strfinge, als Tabletten nit 3 
30 bis 5 mm Durchmesser odor, als Wirbelgut mit einer GrSBe von 0,1 bis 

0,8 mm oder als S^h^jnit b,£> l mm DurchmesVex fOr die Aminierung der 
Olefine einsetzen. 

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

35 

Beispiel 1 

Katalvsator A wird In einer hydrothermalen Synthese aus 64 g Si0 2 (hoch- 
diaperse Kieselefiure) 12,2 g H3BO3, 800 g einer wSBrigen 1,6-Hexandiemin- 
40 -LBsung (Mischung 50:50 Gew.-S5) bei 170°C unter autogenera Druck in einem 
RQhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird das 
kristalline Reaktionsprodukt bei 110°C/24 h getrocknet und bei 500°C/24 h 
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calclniert. Man erhSlt .einen Borosilikatzeolithen von Pentasiltyp, der 
94,2 Gew.-X Si0 2 und 2,32 Gew.-X B 2 0 3 enthfilt. 

Aus diesem Zeolith werden durch Verformen mit Boehmit im Gewichtsverhalt- 
05 nis 60:40 2 mm-Str§nge hergestellt, die bei 110°C/16 h getrocknet und bei 
500°C/24 h calclniert werden. 

Katalysator B wird durch Behandlung von 50 g des oben beschriebenen 
Borosllikatzeollthen jnit 140 ml 0,ln HF unter ROckfluB wihrend 1 h herge- 
10 stellt. Nach der Filtration und Auswaschen mit Wasser wird bei 110°C/16 h 
getrocknet und bei 500°C/5 h calclniert. Dieses Produkt wird mit Boehmit 
im Verhfiltnis 60:40 verstrangt, bei 110°C/16 h getrocknet und bei 
500°C/16 h calclniert. 

15 Katalysator C wird erhalten, indem am Katalysator A ein Ionenaustausch 
mit einer Na-Verbindung bei RT vorgenommen wird, so daB der Katalysator 
nach Auswaschen mit Nasser und Trocknung bei 110°C/16 h einen Na-Gehalt 
von 0,32 Gew.-X aufweist. 

20 In einen 0,3 1-RUhrautoklaven werden Jewells 10 ml der oben beschriebenen 
Katalysatoren A, B oder C gegeben und nach dem VerschlieBen die Olefine 
und Ammoniak brw. Amine aufgedrOckt. Die Menge an Einsatzprodukt wird so 
bemessen, daB bei der gewShlten Reaktionsteraperatur der gewGnschte Oruck 
als Eigendruck der Reaktionspartner erreicht wird. Das molare VerhSltnis 

25 von Ammoniak/Amin zu Olefin wird von 1:1 bis 5:1 variiert, die Reaktions- 
dauer auf 30 min. festgelegt. 

Der Austrag wurde getrennt nach FlOssig- und Gasphase gaschromatogra- 
phisch untersucht. Die in Tabelle 1 aufgefQhrten UmsStze beziehen sich 
30 immer auf das Olefin; die angegebenen SelektivitSten beziehen sich auf 
die Hauptprodukte: Ethylamin aus Ethylen, Isopropylamin aus Propylen, 
Isobutylamin aus Buten-l f tertiSr Butylamin aus Isobuten, Isopentylamin 
aus Isobuten mit Methylamin und l-Amino-4(l-aminoethyl)cyclohexan aus 
4-Vinyl-l-cyclohexen. 
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Belspiel 2 

FOr eine kontinuierliche Herstellung wird ein Hochdruck-Reaktor mit 2 m 
Lfinge und 24 mm Innendurchmesser eingesetzt, der mittels einer Alublock- 
05 helzung beheizt und mit dreifacher Innentemperaturmessung sowie mit einer 
Druckhaltung ausgestattet ist. Es werden Jeweils 60 ml Katalysator einge- 
baut und der obere Teil des Reaktoxrohres rait Porzellanringen gefOllt. 
Der Zuleuf von Olefin und Amin erfolgt von oben. 

10 Die Analyse der ReaktoraustrSge wird gaschromatographisch und z.T. zusStz- 
lich destillativ durchgefOhrt. 

Die Ergebnisse mit den verschiedenen Katalysatoren sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. Einige Ergebnisse wurden ohne zwischenzeitliche Regenerie- 
15 rung des Katalysators erhalten. Die Analyse des nach 28 Tagen ununter- 

brochener Betriebsdauer ausgebauten Katalysators ergibt einen Kohlenstoff- 
gehalt von ll f 0 X. 
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© Verfahren zur Herstellung von Aminen. 

(§) Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Aminen aus Olefinen und Ammoniak, primaren, sekun- 
dSren Aminen Oder Gemischen derselben in Gegenwart 
eines Borosilikat- oder Borogermanatzeolrthen vom Pentasil- 
typ ats Katalysator. wobei die erhaltenen Amine aus dem 
Umsetzungsprodukt abgetrennt und nichtumgesetzte Aus- 
gangsstoffe zurflckgefuhrt werden. 
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Belsplel 3 

KatalvsatQT 0 wlrd erhalten, indem roan 50 g des Katalysators A mlt 250 ml 
15Xiger SalzsSure unter RDckfluG 1 h behandelt, nach dex nitration 
05 Cl-frei wSscht, bel 110°C/16 h trocknet und bei 500°C/5h calclniert. 

Katalysator E wlrd durch ImprSgnlerung von 50 g des Katalysators A mlt 
9,4 g Zn(N0 3 ) 3 .6H 2 0 und anschlieBender Calcination be! 540°C/2h herge- 
stellt. 

10 

Katalysator F erhllt man, Indent der In Belsplel 1 beschriebene Borosili- 
katzeollth mlt elnem Gemisch aus hochdispersem S10 2 und A1 2 0 3 (Al 2 0 3 -Ge- 
halt = 3,5 Gew.X) im GewichtsverhSltnls 60:40 zu StrSngen verformt, bel 
110°C/16 h getrocknet und bel 500°C/16 h calclniert wlrd. 

15 

Katalysator G erhSlt man, Indem der in Belsplel 1 bes£hrlebene Borosili- 
katzeollth mlt elnem Gemisch aus 90 Gew.X hochdispersem Si0 2 und 10 Gew.X 
Boehmit lm GewichtsverhSltnls 60:40 zu Strangen verformt, bei 110°C/16 h 
getrocknet und bei 500°C/16 h calclniert wlrd. 

20 

In einem Rohrreaktor (6 mm Innendurchmesser) wlrd unter isothermen Bedin- 
gungen bei 300°C und elnem Druck von 300 bar eln Gemisch aus Isobuten und 
Ammoniak im moleren Verhfiltnls von 1:1,3 an den Ka taly satoren A, B, C, D, 
E, F und G diskontlnuierlich umgesetzt. Ole Reaktionsprodukte werden lm 
25 Gaschroraatographen analysiert. 

Die Versuchsergebnisse slnd in Tabelle 3 zusammengef aSt . 

Tabelle 3 

30 



Katalysator 


A 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


Temperatur [°C] 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


Druck [bar] 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


300 




4 


6,5 


4,5 


10 


15 


3,3 


11 




Umsatz von 
Isobuten 


13,1 


12,8 


14,5 


13,6 


7,8 


13,6 


17,3 


15,0 


SelektivitSt 
tert . -Butylamin 


96,9 


96,6 


95,7 


96,9 


92,2 


95,5 


97,3 


97,8 



40 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Olefinen und Ammoniak odcr 
prlffl6ren oder sekundfiren Aminen bel Temperaturen zwlschen 80°C und 

05 AOO°C bel DrOcken zwischen AO und 700 bar In Gegenwart eines zeo- 

lithlschen Ka talysators , dadurch qekennzeichnet . daO man Olefin und 
Ammoniak oder prlmSre oder sekundfire Amine oder Gemische derselben in 
Gegenwart eines Borosilikat- oder Borogermanat-Zeolithen des Pentasil- 
-Typs als Katalysator umsetzt, das erhaltene Amin abtrennt und die 

10 nichtuogesetzten Einsatzstof f e zurOckfGhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch l t dadurch qekennzeichnet . dafi der Katalysa- 
tor mit einem Bindemittel verformt und anschlieQend calclniert wird. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch qekennzeichnet , daO der 
Katalysator einer SSurebehandlung unterworfen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch qekennzeichnet . daB der 
Katalysator mlt Ubergangsmetallen dotlert wird* 

20 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch qekenhzelchnet » daG der 
Katalysator mit Seltenen Erden dotlert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch qekennzeichnet . daS der 
25 Katalysator mlt Alkali-, Erdalkali- und/oder Erdmetallen dotlert 

wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch qekennzeichnet , daO der 
Katalysator nach Behandlung mlt Aramonsalzen in seiner Ammoniumf orm 

30 elngesetzt wird. 
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